




































Nowadays, more  than  50 million  people  have  some  type  of  prosthesis  or  implants  [1].  In 





repair  its own  tissues,  following physiological processes  [3]. Commercially pure  titanium  (c.p. Ti) 
and Ti‐related alloys are the metallic biomaterials mostly used for the replacement of cortical bone 
tissues  [4].  Despite  being  recognized  because  of  their  high  specific  mechanical  properties  and 
excellent  corrosion  resistance  [4–6],  they  still present  some disadvantages  that  compromise  their 




























sintering  condition and powder  size on  the mechanical and  structural properties of  c.p. Ti  foam 
[24,25].   
This present work proposes to manufacture and characterize porous c.p. Ti cylinders using a 
simple  and  economical home‐made device  to  implement  the directed  freezing  technique.  In  this 
study, we evaluate the influence of thermal gradient (by using a cryogenic solution and a thermostatic 
bath) the diameter and material of the freezing mold, as well as the particle sizes and growth rate of 
solidification  front,  on  the  obtained  porosity:  volumetric  fraction,  size  (equivalent  diameter), 
distribution (homogeneous or gradient) and morphology (shape factor). The role of the characteristics 
of  the  obtained  porosity  in  the  biomechanical  (stiffness  and  yield  strength)  and  biofunctional 





Grade  IV  (ASTM  F67‐00)  produced  by  a  hydrogenation/dehydrogenation  process  (SE‐JONG, 
Materials Co. Ltd., Gojan‐dong, Korea) was sieved using a 37 μm mesh and then homogenized using 


































°C, which has been  considered as  the  reference  temperature  for  solidification;  since  the  slurry  is 
mainly water, it is fixed such value as the beginning of the nucleation of the solid.   
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fraction, size  (equivalent diameter, Deq), distribution  (homogeneous or gradient) and morphology 
(elongation, Ef  = Dmin/Dmax;  shape  factor,  Ff  =  4πA/(PE)2, where A  is  the pore  area  and PE  is  the 
experimental perimeter of the pseudo‐elliptic pores). Also, the influence of the obtained porosity on 




interconnected  (Pi) porosity, using Archimedes’ method  (ASTM Standard‐C373‐14  (2014)). On  the 
other hand, additional details about porosity have been obtained by images analyses (IA), performed 
along  a  longitudinal  cross  section  in  each  cylinder,  using  an  optical microscope Nikon  Epiphot 
(Nikon, Tokyo, Japan) coupled with a camera Jenoptik Progres C3 (Jenoptik, Jena, Germany), as well 
as a suitable analysis software (Image‐ProPlus 6.2, Mediacibernetic, Bethesda, MD, USA). To perform 
this study, previously cut samples were  first embedded  in bakelite and,  then, prepared  following 









The  mechanical  properties  of  the  whole  porous  cylinders  were  measured  using  two 
methodologies:  (1) uniaxial compression testing, according to the general standard ASTM E9‐89A 
(Standard Test Methods of Compression Testing of Metallic Materials at Room Temperature) and, 
particularly,  the  standard  ISO  13314:  2011  (Mechanical  testing  of  metals—Ductility  testing—
Compression test for porous and cellular metals), with a height/diameter aspect ratio of 0.8. These 












d Ti Ti(e ) 0.03
    PE E E   (1) 
where, ETi is the Young’s modulus for bulk Grade IV c.p. Ti (~110 GPa [28,29]) and P is the percentage 
of total porosity of the sample. This equation is valid for c.p. Ti samples with 20%‒60% total porosity.   
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     (3) 
where σTi is the yield strength of c.p. Ti (~650 GPa [31]) and Pi is the percentage of interconnected 



























(elongation)  the  size and percentages were  similar  to  the  expected. Therefore,  in order  to obtain 
greater elongated porosity area in the longitudinal direction of the porous cylinders, we must control 

























the values of  the porosity and  the morphology of  the pores, maximum and minimum diameter, 
obtained in the different zones of the cylinder and both type of molds, Teflon® and alumina, used in 
this work. The graphic represents the porosity for the three area and the two types of molds. In terms 
of  total porosity,  it  is similar  for both materials of  the molds, around 38.4%  (38.3% and 38.5%  for 















The  analyses  of  the  form  factor  (Ff)  also  reveals  the  elongation  of  the  pores  in  the  samples 
manufacturing with  Teflon® while  using  alumina  they  are more  homogenous, with  almost  no 









The  cylinders  obtained  with  the  Teflon®  molds  have  more  suitable  pores  (interconnected 
porosity and sizes larger than 100 μm are required) to favor vascularization processes and the growth 
of  bone  tissue  into  the  implant. Another  important  aspect  in  the  biofunctional  behavior  is  the 
roughness of  the walls of  the pores, as  it can be detailed observed  in  the SEM micrographs  (high 
magnification) shown in Figure 5. The authors of this work have already reported roughness similar 
to those shown here for porous c.p. Ti samples manufacturing by conventional powder metallurgy 











roughness as the porosity grows  (increasing number and size of  the pores). Concerning  the other 
parameter  related  to  roughness,  root mean  square height  (Sq),  also  followed  a  similar  tendency, 
increasing from the bottom to the top part of the porous c.p. Ti cylinders. 
 
Figure 5. SEM micrographs of a pore of  the  top area of  the porous  c.p. Ti  cylinder  fabricated by 
freeze‐casting. 
3.2. Fabrication of the Porous Substrates Using a Thermostatic Bath 
In  view  of  the  obtained  results,  it  is  clear  that  there  is  a  clear dependence  on  the  porosity 
(percentage, geometry  and pore  size) on  the  temperature gradient. Therefore,  to understand  the 
mechanism  responsible  for  the  solidification  process,  in  this work  authors  tried  to  establish  a 
correlation among the temperatures that is reached in each of the three main areas of the cylinder, 
the  solidification  front  speed of  the  slurry and  the obtained distribution of  the porosity. For  this 
purpose,  samples have been  fabricated using  a  thermostatic bath  to generate  the  cold  spot. The 
evolution of the temperatures registered by thermal sensors are depicted in a graphic (Figure 6), at 









point  (−0.5 °C)  in 30 min, so  it means the time that  the solidification front spent  to achieve 5 mm 
height. The next step, at 10 mm from the bottom, −0.5 °C was reached 60 min after the first one and 
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fabricated under  the  experimental  conditions,  it means,  ΔT  =  32  °C  for  a Teflon® mold  of  inner 
diameter  12 mm.  Firstly,  this  study  includes  the  experimentally  values  obtained  by  ultrasound 
(dynamic Young’s modulus, Ed)  and uniaxial  compression  tests  (yield  strength, σy,  and Young’s 
modulus, Ec) for the whole sample. Then, these mechanical properties have been estimated for each 
area  of  interest  (bottom,  center  and  top)  by  theoretical models  and/or  equations which  relates 



































Center  16.4  0.83  75.9  74.36  514 
Bottom  1.7  0.86  103.0  105.97  644 
The experimental measure of  the stiffness of porous materials  is not  trivial and has aroused 
controversy among the scientific community. Considering the advantages and disadvantages of the 
experimental  techniques  to evaluate  the Youngʹs modulus of porous material,  in  this work,  it has 










is not  completely homogenous  and  the material begins  to  collapse  at  the  lowest  c.p. Ti  content. 
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Though, Young´s modulus estimation by ultrasounds depends on  the wave velocity  through  the 
whole  sample.  Then,  modifications  on  one  of  the  experimental  parameters  (time  of  transfer, 
attenuation, reflection and frequency) could be already related to changes on the physical properties’ 






Young’s modulus diminishes  for higher porosity. But  it has been observed  that even when  total 
porosity  in  the  main  parameter  affecting  the  mechanical  properties,  other  variables  are  also 
important, such as those related to the morphology of the pores. A priori, it would be expected a total 
yield strength similar  to  the one measured at  the  top, since  it was  the  lower value. However,  the 
experimental measures reveal higher values (396 vs 312 MPa, respectively) which could be associated 





















bone  tissue)  of  the  implant.  It  could  be  useful  to  be  applied  with  innovative  manufacturing 
techniques, which are more expensive (for instance, laser sintering, spark plasma sintering, electron 












results have been obtained using Teflon® molds of 12 mm of  inner diameter and ΔT = 32  °C.  In 






therefore better mechanical resistance  (it would be  in contact with a prosthetic crown), while  the 
opposite side, the hot spot, has bigger, elongated pores and walls (Ed =20.9 GPa, σy = 312 MPa, and a 
pore  size  of  123  μm). Gradual  needs  of  each  zone  to meet  the different  stiffness  and  resistance 
requirements of the application can be achieved by this fabrication technology.   
In summary, freeze‐casting technique is a suitable and economical procedure for manufacturing 
porous  c.p.  Ti  cylinders  for  bone  replacements,  achieving  the  biomechanical  and  biofunctional 
balance, required for an improved and successful osseointegration.   
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